PRACTICA 3 


DETERMINACION DEL OXIGENO DISUELTO POR EL 

METODO DE WINKLER 


1.- FUNDAMENTO TEORICO. 

1.1.- Generalidades. 

La solubilidad de los gases sigue la ley de Henry, es decir, que la cantidad de gas que se 
disuelve es proportional al coefrciente de solubilidad, a, propio de cada gas. A la concentration C 
del gas en cuestion, en la fase gaseosa, y a la presion P en contacto con el agua, el volumen de gas 
disuelto es: 

V = a C P 

El coefrciente de solubilidad, a, para el oxrgeno, a 10l C, vale 0,038. Su solubilidad, 
estando el gas puro en contacto con el agua, a una presion de 1 bar y 10lC, es de 54,2 mg/1. 

La solubilidad del oxrgeno en agua esta relacionada con muchos factores; ademas de los 
citados (temperatura y presion), hay que destacar la concentration salina del agua. 

Ademas, el origen del agua o su procedencia condiciona el nivel del oxrgeno disuelto. Asr, 
las aguas profundas o subterraneas suelen contener solo algunos miligramos de oxrgeno por litro. En 
contraposicion, las aguas superficiales pueden contener cantidades importantes, cercanas a la 
saturacion. 

En los estudios de este parametro, las variaciones de la concentracion en oxrgeno son tan 
importantes como el valor absoluto. Se debera investigar la causa de cualquier variacion; ello puede 
ser funcion de la presencia de vegetales, de materia organica oxidable, de organismos y de 
germenes aerobios, asr como de las perturbaciones en la interfase producidas por los cambios 
atmosfericos (existencia de grasas, de hidrocarburos, de detergentes, etc.). 

En zonas donde existe debil tasa de renovacion (lagos, bahras, etc.), la concentracion de 
oxrgeno disuelto tiende a disminuir con la profundidad y, por consiguiente, los fenomenos 
anaerobios pueden desarrollarse en los fondos. 

La solubilidad del oxrgeno disminuye al elevarse la temperatura. A ello se suma el 
crecimiento en consumo de oxrgeno por parte de los peces y las bacterias que se multiplican. Estas 
causas pueden conducir a gustos y olores desagradables en las aguas. Las normas europeas indican 
como concentracion lrmite minima la cifra de 5 mg/1. El agua saturada de aire, a 20l C y bajo 
presion normal contiene 9,1 mg/1 de oxrgeno. 

En ingenierfa es muy importante conocer la accion del agua sobre los materiales. El agua 
pura ataca siempre al hierro, ya que, termodinamicamente, las dos sustancias no presentan ningun 
aspecto comun de estabilidad. Sin embargo, la cinetica del proceso, que siempre es electroquimico, 
es muy distinta segun exista o no presencia de oxrgeno, apareciendo en el segundo caso la 
corrosion. 

Evaluar el nivel de oxrgeno disuelto en las aguas de las redes de distribucion es muy 
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necesario. Asr, las aguas bicarbonatadas calcicas, suficientemente oxigenadas (no inferior a 5 mg/1 
de oxrgeno disuelto) y en equilibrio carbonico, tienen la propiedad de provocar, en frio, la 
formacion de una capa protectora natural, llamada capa de Tillmans, a base de precipitado mixto de 
CaC0 3 y de oxidos de hierro. La existencia de esta capa protectora natural garantiza la proteccion 
de un gran numero de redes de distribution de aguas de pozo preaireadas o aguas de no. Pero, 
desde el punto de vista industrial, las aguas de calderas (alta presion y temperatura) no deben 
contener mas de 0,3 mg/1 de oxrgeno disuelto. 

1.2.- Fijacion y determination del oxigeno disuelto. 

El oxrgeno disuelto puede reaccionar cuantitativamente con un exceso de hidroxido de 
manganeso (II), transformandose rapidamente en hidroxido de manganeso (HI): 

4 Mn(OH) 2 (s) + 02 + 2 H 2 0 ===== 4 Mn(OH) 3 (s) 

A1 acidifrcar, el hidroxido de manganeso (III) producido oxida al yoduro, formandose yodo: 
2 Mn(OH) 3 (s) + 2 I - + 6 H + ===== I 2 + 3 H 2 0 + 2 Mn 2+ 

El yodo producido, equivalente al oxrgeno que habfa en la muestra, puede ser valorado con 
tiosulfato sodico, segun la reaccion: 


h + 2 S 2 0 3 2- ===== 2 r + s 4 0 6 2 " 

Debido a que un mol de oxrgeno equivale a dos moles de yodo, se requeriran cuatro moles 
de tiosulfato por cada mol de oxrgeno disuelto. 


2.- OBJETIVO DE LA PRACTICA. 

Determinacion de la concentracion de oxrgeno disuelto, en una muestra de agua potable, 
aplicando el metodo de Winkler. 


3.- MATERIAL Y PRODUCTOS. 


3.1.- MATERIAL. 


1 matraz Winkler de 250 mL. 

1 trfpode. 

1 pinza de bureta. 

1 bureta de 50 mL. 

1 pipeta de 10 mL. 

3 cuentagotas. 

1 probeta de 100 mL. 

1 matraz erlenmeyer de 100 mL. 

1 matraz aforado de 25 mL. 

1 matraz aforado de 100 mL. 

2 vasos de precipitado de 400 mL. 
2 vaso de precipitado de 200 mL. 
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2 frascos de plastico de 200 mL. 
2 frascos opacos. 

1 varilla de vidrio. 

1 frasco de agua destilada. 

1 pipeteador. 


3.2.- REACTIVOS. 

Sulfato de manganeso (II). 
Yoduro de potasio. 
Hidroxido de sodio. 
Alm idon. 

Yoduro de mercurio. 
Acido sulfurico. 


4.- PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. 

4.1.- Proceso experimental 

El metodo de Winkler para la determination del oxlgeno disuelto implica el tratamiento de la 
muestra con un exceso de manganeso (II), yoduro de potasio e hidroxido de sodio. El hidroxido de 
manganeso (II) bianco producido reacciona rapidamente con el oxlgeno para formar hidroxido de 
manganeso (III) marron. Posteriormente se acidifica la muestra, produciendose la oxidation del 
yoduro a yodo, reduciendose el manganeso (HI) a manganeso (II). Finalmente, se valora el yodo, 
equivalente al oxlgeno disuelto, con disolucion patron 0,01 N de tiosulfato sodico. 

Con objeto de que no se pierda muestra, o bien se introduzca aire en la misma, deberan 
extremarse las precauciones. El frasco Winkler es el optimo para la toma de muestra y posterior 
adicion de reach vos. No obstante, pueden usarse frascos corrientes de 250 ml con tapon de vidrio. 
Nota: la muestra debe estar libre de cualquier soluto que pueda oxidar al yoduro o reducir al yodo. 
Se han desarrollado numerosas modificaciones para poder aphcarse el metodo Winkler a tales 
muestras. 


4.2.- Metodologia del proceso. 

I. Preparation de las disoluciones 

a) Sulfato de manganeso (II). Tomar 9 g de MnSC> 4 $ 1 EbO en un vaso de precipitado. 
Anadir 6-7 mL de agua destilada y disolver. Enrasar en un matraz aforado de 25 mL con agua 
destilada. 

b) Yoduro de potasio-hidroxido de sodio. Disolver 4 g de KI en unos 5 mL de agua 
destilada. Anadir 6,6 mL de NaOH al 50 % p/v y diluir hasta 25 mL. PRECAUCION : El NaOH 
concentrado es muy corrosivo para la piel. Usar guantes y lavar inmediatamente con abundante 
agua las zonas afectadas. 

c) Tiosulfato de sodio 0,01 N. Hervir 400 mL de agua destilada durante 5-10 minutos. 
Dejar enfriar y disolver en un vaso de precipitado 0,62 g de Na 2 S 2 C> 3 $ 5 EbO. Emplear unos 100 
mL de agua destilada hervida. Transferir la disolucion a un matraz de 250 mL, enrasando con agua 
destilada hervida. La disolucion asi preparada debe guardarse en un frasco de color topacio. 


3-4 



d) Indie ador de almidon. Hacer una pasta mezclando 0,5 g de almidon soluble y 2,5 mg 
de HgL en unos 10 mL de agua. Verter esta suspension en 250 mL de agua hirviendo y calentar 
hasta que se clarifique. Enfriar y guardar en un frasco topacio. Entre 3 y 5 mL de esta preparation 
sera suficiente para la mayorfa de las valoraciones. 

II. Procedimiento 

1) Llenar el frasco Winkler con la muestra de agua del grifo, teniendo cuidado de evitar la 
exposition al aire. Si es agua presurizada, esta se introduce mediante un tubo que llegue al fondo del 
frasco. Cuando el agua se desborde, sacar el tubo con cuidado y cerrar la botella, sin introducir 
burbujas de aire, con el tapon adecuado. Tome la temperatura al agua en el menor tiempo posible. 

2) Abrir y adicionar rapidamente, por debajo de la superficie (con un cuentagotas), 1 mL de 
disolucion de MnSCU. De la misma manera, introducir 1 mL de la disolucion de KI-NaOH (USAR 
GUANTES). 

3) Tapar el frasco con cuidado de no atrapar aire y limpiarlo extemamente con un papel, 
todo ello usando guantes. A continuation, invertir con cuidado el frasco presionando el tapon para 
que no se saiga. De este modo, distribuiremos uniformemente el precipitado formado. 

4) Una vez que el precipitado se ha sedimentado por lo menos 3 cm por debajo del tapon, 
anadir 1 mL de H 2 SO 4 18 molar, tambien con un cuentagotas y por debajo de la superficie. Volver 
a tapar y mezclar hasta que el precipitado se disuelva. 

5) Tomar con una probeta 50 mL exactamente de la disolucion acidulada e introducirlos en 
un matraz erlenmeyer de 100 mL. Valorar rapidamente con Na&CL 0,01 N hasta que el color del 
yodo palidezca. En este momento anadir 5 mL de indicador de almidon y completar la valoracion 
hasta decoloration. Anotar en este punto el volumen de tiosulfato gastado, V ts , para valorar los 50 
mL de muestra. 

6) Realizar la valoracion dos veces. Si los resultados son muy distintos, realizarla una tercera 
vez y desechar el valor erroneo. 


5. RESULTADOS EXPERIMENT ALES. 

- Primera valoracion de 50 mL de la disolucion yodada 

Volumen gastado de tiosulfato sodico: V ts = mL 

Milimoles de tiosulfato sodico gastados: Vts x 0,01= milimoles 

Milimoles de O 2 en la muestra = 1/4 milim oles de tiosulfato sodico= milimoles 

- Segunda valoracion de 50 ml de la disolucion yodada 

Volumen gastado de tiosulfato sodico: V ts = mL 

Milim oles de tiosulfato sodico gastados: Vts x 0,01= milimoles 

Milim oles de O 2 en la muestra = 1/4 milim oles de tiosulfato sodico= milimoles 


- Resultado final: 

mg/1 de O 2 = milimoles de 02/0,05 L x Pm(02) = mg/L 
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6. CUESTIONES. 

1. La solubilidad del oxrgeno en agua sigue la ley de Henry. Formule y explique dicha ley, teniendo 
en cuenta la importancia de la temperatura. 


2. Describa el fundamento de un metodo instrumental para determinar el oxrgeno disuelto y 
compare sus ventajas e inconvenientes con el metodo de Winkler. 


3. Buscar un diagrama o tabla de porcentaje de saturation de oxrgeno en agua y situe la 
concentration de oxrgeno obtenida en su muestra y valore su importancia, considerando el tipo de 

agua analizada. 
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